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(I) 



(II) 



(57) Abstract: The invention concerns 
a colouring composition promoting 
natural pigmentation, the method 
for obtaining it and use thereof for 
colouring the skin and/or keratinous 
fibres. The composition comprises, in a 
physiologically acceptable medium, at 
least an enzyme having pio-pigmentation 
activity and an eflicient amount of 
a catalytic system comprising a first 
constituent selected among the salts 
and oxides of Mn(II) and/or Zn(n) and 
their mixtures and a second constituent 
selected among alkaline hydrogen 

carbonates, alkaline-eaith hydrogen carbonates and their mixtures, the proportions of the first and second constituents corresponding 
to formulae: [Mn(IJ)]/[HCOsJ < 1 with [Mn(n) 0; [Zn(U)]/[HC03] < 1 with [Zn(n)] 0; [Mn(II) + Zn(Il)]/[HC03]< I with [Mn(n) 
+ Zn(II)] 0. The invention is useful for colouring the skin and/or keratinous fibres. 

(57) Abr^g^ : Composition tinctoriale favorisant la pigmentation naturelle, procede d'obtention el utilisation pour la coloration de la 
peau et/ou des fibres keraliniques. La composition comprend, dans un milieu physiologiquemenl acceptable, au moins une en^.yme 
ayant une activity propigmentation et une quantity efficace d'un systeme catalytique comprenanl un premier constituant choisi parmi 
les sels et oxydes de Mn(II) et/ou de Zn(n) et leurs melanges et un second constituant choisi parmi les hydrogenocarbonates alcalins, 
les hydrogenocarbonates alcalino-terreux et leurs melanges, les proportions du premier et du second constituant 6tant telles que les 
formules (1), (U), (UI). Application a la coloration de la peau et/ou des fibres keratiniques. 



f^l^^^^ffl<lavec[Mn(ID] et [Zn(ID]^0 



(III) 
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Composition tinctoriale favorisant la pigmentation naturelle, proc6de 
d'obtention et utilisation pour la coloration de la peau et/ou des fibres 

k^ratiniques 

La pr6sente invention conceme d'une manifere gen6rale une 
s composition tinctoriale, en particulier pour la coloration de la peau et/ou 
des matieres keratiniques qui favorise la pigmentation naturelle de la peau 
et/ou des JBbres keratiniques. 

La couleur des cheveux et de la peau humaine est fonction de 
differents facteurs et notamment des saisons de Tannee, de la race, du sexe 
10 et de I'age. EUe est principalement detemiin^e par la concentration de 
m61anine produite par les melanocytes. Les melanocytes sont les cellules 
specialis6es qui par Tintermediaire d'organelles particuliers, les 
melanosomes, synthetisent la m^lanine. 

La synthese de la m61anine ou melanogenese est particulidrement 
15 complexe et fait intervenir scMmatiquement les principales 6tapes 
siiivantes : 

Tyrosine Dopa Dopaquinone Dopachrome Melanine 

20 La tyrosinase (EC 1.14.18.1) est Tenzyme responsable de la 

catalyse de deux reactions successives : Thydroxylation d'un monophenol 
(exemple la tyrosine) en un o-diph6nol (exemple la L-DOPA) et 
Toxydation de cet o-diphenol en o-quinone et une troisieme reaction qui 
est Toxydation du 5,6 Dihydroxyindole. Deux autres en2ymes jouent un 

25 role : la TRP2 (Dopachrome tautom^rase) et la TRPl (DfflC oxydase). 
Chez les plantes, il existe des enaymes diflGSrentes pour ces deux r6actions. 
L'oxydation des polyphenols se realise par des polyphenols oxydases de 
deux types : les laccases (EC 1.10.3.2) qui oxydent les p-diph6nols et les 
catechol oxydases (EC L 10.3.1) qui oxydent les. o-diph6nols. Le site actif 

30 de ces enzymes contient du cuivre. Les reactions apres la formation de 
dopaquinones pent se realiser d'une fa9on non-enzymatique et en 
particulier les reactions avec la L-cysteine responsables de la formation de 
pheomelanines (qui donnent une coloration jaune/marron a rouge). 

Chez les plantes, il existe de nombreux substrats de la catecholase 

35 comme la catechine, Tacide chlorogenique, le catechol. Les reactions 
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oxygene dependaates sont responsables du « brunissement enzymatique » 
des fruits. Cette enzyme est importante aussi dans les reactions de 
fennentation de certaines plantes ou fruits. Par exemple, dans la fabrication 
des th6s color^s^ la catecholase est responsable de la formation des 
5 pigments. 

Chez rhomme, la teneur en melanine varie d'une population a 
Tautre et la quantit6 de tyrosinase et en ARNm de celle-ci ne varient pas 
significativement entre une peau noire et une peau blanche. C'est done au 
niveau de la regulation de Tactivite tyrosinase qu'une intervention est 

10 souhaitable. C'est la raison pour laquelle les produits ayant un effet 
depigmentant ont pour cible cette en2yme (exemple hydroqninone et 
Pacide Kojique) ou en intervenant au niveau des quinones form6es (par 
exemple des antioxydants comme Tacide ascorbique). Pour la modulation 
de la pigmentation de nombreuses solutions ont ete proposees mais font 

15 intervenir des hormones (alpha MSH) ou des mol6cules agissant sur des 
seconds messagers (type AMPc). Le m6canisme de la formation de 
melanine est tres complexe et les m6canismes pr6cis ne sont pas encore 
elucides. 

La recherche de composes pouvant augmenter la pigmentation de la 
20 peau et du cheveu est une preoccupation de la dermatologie et de la 
cosmetique. 

A cet egard, il a ete propose de nombreuses solutions dans le 
domaine de la coloration artificielle, par apport de colorants exogenes 
senses dormer a la peau et/ou les cheveux une coloration le plus proche de 
25 ce qu'elle est natureUement ou dans le domaine de la coloration naturelle 
par stimulation des voies naturelles de pigmentation, 

D'excellents r6sultats sont certes obtenus par les solutions 
proposees dans Tart ant6rieur, mais il n'en demeure pas moins que la 
stimulation de la pigmentation de la peau et/ou des cheveux par la voie 
30 naturelle reste la voie ideale de pigmentation. 

A cet egard, il a ete propos6 dans les documents WO-A-95 17161, 
WO-95 11003, WO-A-9501773, WO-A-9404674, WO-A-9404122, EP-A- 
585018, WO-A^93 10804, WO-A-9220322 ou WO-A-9107945 des 
solutions aussi variees que des compositions contenant im inhibiteur de 
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phosphodiesterases, Tutilisation de prostaglandine, de fragments d'ADN, 
de derives de la tyrosine ou encore d'extraits de plantes. 

Souvent, les composes utilises presentent des effets secondaires non 
n6gligeables ou sont des melanges complexes qui ne presentent pas de 
5 sp6cificit6. 

II a d'autre part 6t6 suggere par Rushton et coUaborateurs (Rushton, 
D.H., et coU,, Clin. Exp. Dermatol., 1989, 14(1), 40-46) que le Minoxidil 
ou 2,4-diamino-6-piperidino pyrimidine 3-oxyde, pouvait avoir im effet 
stimulateur de la pigmentation du velus chez des hommes chauves traites 
10 par ce compose, 

Le « Minoxidil » est connu pour ses effets anti-hypertenseur et pour 
sa capacite a favoriser la pousse des cheveux. Ces propriet6s sont decrites 
dansUS-4.596.812 

Le Minoxidil, s'il reste le compos6 de reference dans le domaine de 
15 la pousse des cheveux, presente des effets secondaires non negligeables 
qui rendent son utilisation delicate. 

La demande WO-A-9220321 d6crit une creme favorisant le 
brunissement de peaux claires lors d'une exposition au soleil ou a des 
rayons UVB, dont la composition comprend un ecran solaire, un milieu 
20 physiologiquement acceptable et une pseudocatalase. La pseudocatalase 
est un complexe de coordination d'un metal de transition dont le metal est 
Cu(I), Fe(II) ou Mn(II) et le ligand du bicarbonate. Par pseudocatalase, on 
entend un compose physiologiquement acceptable qui catalyse la 
dismutation de H2O2 in vivo de manifere analogue k une catalase. 
25 Pour le traitement de la depigmentation de la peau liee a des 

blocages de la transformation de la tyrosine en m61anine, comme par 
exemple le vitiligo, la demande WO-9220354 ddcrit une composition 
contenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, une 
pseudocatalase. 

30 L'article de K. Schalheuter (« Pseudocatalase is a bis-manganese 

in-EDTA-(HC03)2 complex activated by UVB or natm-al sun»; J 
Investing Dermator Symp Proc 1999 Sep; 451°; 91-6) mentionne 
Tutilisation d'un melange d'hydrogenocarbonate de sodium et de 
manganese ayant une activite pseudocatalase pour le traitement du vitiligo. 
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Cependant, il n'y a pas, dans Tensemble de ces documents, d'indication 
concemant la coloration. 

Dans le domaine de la coloration capillaire, le brevet enrop^en EP- 
A-6,2 10.029 decrit une composition comprenant du chlorite de sodium, un 
5 sel hydrosoluble de Fe, Mn ou Cu, on un chelate de ce sel et un pr6curseur 
de colorant d'oxydation. 

La coloration des cheveux necessite Temploi de combinaisons 
H2O2- ammonium ou amine. 

H serait done souhaitable de disposer de compositions capables de 
10 compenser une d6ficience en activite enzymatique ou de se substituer aux 
cellules productrices de pigments (melanocytes). 

II serait egalement souhaitable de disposer de telles compositions 
qui permettraient egalement une coloration de la peau et/ou des matieres 
keratiniques par apport de colorants exogenes. 
15 De telles composition seraient particuli^rement interessantes pour le 

formulation de compositions de bronzage car elles permettraient k la fois 
d'obtenir un bronzage artificiel et une activation du bronzage nature!. 

Dans le cas de compositions pour la teinture des cheveux, ces 
compositions pourraient permettre des d61ais jprolonges entre deux 
20 colorations, Tactivation de la pigmentation naturelle des cheveux reduisant 
la visibilit6 de la perte de coloration a la racine des cheveux lors de leur 
pousse. 

La demanderesse a trouve de fafon surprenante qu'un systeme 
catalytique comprenant I'association d'un sel ou oxyde de Mn(II) et/ou 
25 Zn(II) et d'un hydrog6nocarbonate alcalin ou alcalino-terreux, permet de 
formula des compositions ayant Tactivit^ recherchde. 

La presente invention a done pour objet une composition pour la 
coloration de la peau et/ou des matieres keratiniques par augmentation de 
ractivit6 enzymatique. 
30 La presente invention a aussi pour objet une composition telle que 

definie ci-dessus et dont Teffet colorant est 6galement obtenu par apport de 
colorants exogenes. 

La presente invention a encore pour objet un proced6 d'obtention 
d'une composition tinctoriale telle que defmie ci-dessus. 
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La presente invention conceme en outre un precede de coloration de 
la peau et/ou des fibres keratiniques utilisant une composition telle que 
definie ci-dessus. 

Enfin, la presente invention conceme des conditionnements et 

5 formes galeniques de la composition tinctoriale ou de constituents de la 
composition tinctoriale selon Tinvention. 

La composition pour la coloration de la peau et/ou des fibres 
k6ratiniques selon l-invention comprend, dans xm milieu 
physiologiquement acceptable, une quantity efficace d'au moins une 

10 enzyme ayant une activity de pigmentation et une quantite efQcace d'un 
sytfeme catal5^que comprenant une premier constituant choisi parmi les 
sels et oxydes de Mn(II) et/ou Zn(II) et leurs melanges et im second 
constituant choisi parmi les hydrogenocarbonates alcalins, les 
hydrogenorcabonates alcalino-terreux et leurs melanges, les proportions du 

15 premier constituant et du second constituant 6tant telles que : 



20 



J^:^M^W[Mn(n)]e.[Zn(rDl,0 



OU [Mn(n)], [Zn(II)] et [HCO3] repr6sentent respectivement les 
concentrations molaires en Mn(II), Zn(II) et HCO3 dans la composition. 

25 Dans une autre realisation de Tinvention, la composition comprend 

en outre une quantite efficace d'au moins un precurseur de colorant 
d'oxydation choisi parmi les composes comportant au moins un cycle 
aromatique ayant au moins deux groupes hydroxyles (OH) port6s par deux 
atomes de carbone consecutifs du cycle aromatique. 

30 ■ Le systeme catalytique selon Tinvention agit alors 6galement 

comma catalyseur dans I'oxydation du precurseur pour obtenir la forme 
coloree. 
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Dans encore une autre realisation, la composition comprend 
6galement une quantite efficace d'au moins un acide amine comportant au 
moins un groupe thiol. 

G6neralement, le rapport ^^^^^^ varie de 10-5 ^ iq-I^ de 

[HCO^] 

5 pr6f6rence de 10"3 h 10-2 et est typiquement de rordre de 5.10"3. 

Dans le cas de Zn(II), le rapport est en general d'un ordre 

[HCO^] 

de 10 i 100 fois superieur au rapport dans le cas de Mn(II). 

Typiquement, ce rapport est de 10"4 ou plus, de preference lO"^ ou 
plus, et de preference de I'ordre de 5.10"1. 
10 Dans le cas d'un melange de Mn(ir) et Zn(II), le rapport varie 

g6neralement de 10"5 k 10"1, de preference 10"3 k 10-2, ce rapport 6tant 
choisi plus 61eve lorsque la proportion de ZnQI) dans le m61ange s'accroit 
G6n6ralement, la concentration molaire en Mn(I[), Zn(ll), ou Mn(n) 
+ Zn(II) dans la composition finale varie de 10-3 a lOmM/1, de 
15 preference de 10-2 a 1 mM/1. 

Lorsqu'on utilise seulement un ou plusieurs sels ou oxydes de 
Mn(II), la concentration molaire en Mn(ll) dans la composition finale est 
typiquement de 10-3 ^ iq-I mMJl, de preference 10-2 ^ iqA uM/l. 

De preference, lorsqu'on utilise uniquement un ou plusieurs sels ou 
20 oxydes de Zn(II), la concentration en Zn(II) dans la composition finale est 
de 5.10-2 ^ 10 mM/I, mieux de 5.10-1 ^ i mM/l. 

Parmi les sels de MnQJ) et Zn(II) convenant pour la pr6sente 
invention, on peut citer les chlorure, fluorure, iodure, sulfate, phosphate, 
nitrate et perchlorate, les sels d'acides carboxyUques et leurs melanges. 
25 A titre d'exemple, on peut citer le chlorure de manganese, le 

carbonate de manganese (par exemple rhodochrosite), le difluorure de 
Mn(II), I'acetate de Mn(II) tetrahydrate, le lactate de Mn(II) trihydrate, le 
phosphate de Mn(II), le perchlorate de MnQI) tetrahydrate et le sulfate de 
Mn(II) monohydrate. 
30 Les sels pardculierement pref&es sont MnCl2 et ZnCl2. 

Les sels d'acides carboxyliques incluent egalement des sels d'acides 
caiboxyliques hydroxyl6s tels que le gluconate. 
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Parmi les hydrogenocarbonates alcalins et alcalino-terreux, on pent 
citer les hydrogenocarbonates de Na, K, Mg, Ca et leurs melanges, 
pr^ferentiellenaent Thydrogenocarbonate de Na. 

Comme indique prec6demment, le systeme catal3^que chimique 
5 selon rinvention constitue une pseudo-oxydase en ce qu'il oxyde les 
polyphenols, en presence d'oxygene, conune le feait un catalyseur 
enzymatique nature! ayant une activity polyph6noloxydase. 

Par contra, le systdme catalytique selon I'invention n'a pas 
d'actiyitS pseudocatalase en ce sens qu'il ne provoque pais la dismutation 
10 du peroxyde d'hyrogene a 0,3% en poids (soit 1 volume d'oxygene). 

En outre, Tactivite pseudo-oxydase est liee a I'emploi du systeme 
catalytique selon rinvention, Ainsi, chacun des constituants du systeme 
catalytique pris separ6ment n'a pas d'activite pseudo-oxydase. De mSme 
que le remplacement du sel de Mn(II) ou Zn(II) par un autre sel, Fe, Cu ou 
15 meme Mn(II) ne conduit pas a un systeme catalytique ayant une activite 
pseudo-oxydase. 

Comme cela sera mis en evidence ci-apres, le systeme catalytique 
accrolt ractivit6 propigmentation de Tenzyme ou des enzymes presentes 
dans la composition. 
20 L'enzyme ou les enzymes pr6sCTtes dans les compositions selon 

rinvention peuvent 6tre toutes enzymes pr6sentant une activite 
propigmentation. 

L'activite propigmentation pent se definir comme Tactivite 
enzymatique qui catalyse Toxydation d'un substrat pour conduire a la 

25 formation de pigments. 

Les enzymes peuvent notamment Stre choisis parmi les pyranose 
oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate 
oxydases, les pyruvate oxydases, les uricases, les choline oxydases, les 
sarcosine oxydases, les bilirubines oxydases, les laccases, les tyrosinases, 

30 les p6roxydases, les catalases, les superoxydesdimutases et leurs melanges, 
ou parmi des extraits vegetaux ou animaux contenant des enzymes 
preciteeSj eii presence eventuelle d'un donneur (ou substrat) necessaire au 
fonctionnement desdites enzymes tel que par exemple la L-tyrosine ou la 
L-DOPA. 
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Les enzymes utilisees selon rinvention peuvent etre d'origine 
animale, microbiologique (bacterienne, fongique ou virale) ou synthetique 
(obtenne par synthese chimique ou biotechnologique). 

La on les enzymes peuvent 6tre utilisees sous foraie cristalline pure 
5 ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour ladite enzyme. 

A titre d'exemple d'uricases, on pent notanmient citer Turicase 
extraite de foie de sanglier, Turicase d'Arthrobacter globiformis, ainsi.que 
Turicase d'Aspergillus flavus. 

A -litre d'exemple de sources de choline oxydase, on pent 
10 notarament citer le foie de rat, les bacteries telles que Arfhrobacter 
globiformis, Achromobacter cholinophagxmi ou Alcaligenes, et les 
champignons tels que Cylindrocarpon didynum. 

A titre d'exemple de sources de sarcosine oxydase, on pent 
notarament citer les bacteries telles que Arfhrobacter et en particulier 
15 Arfhrobacter ureafaciens et Artbrobacter globiformis, Streptomyces, 
Bacillus, Pseudomonas, Corynebacterium ou AlcaJigenes tels que par 
exemple Alcaligenes denitrificans, et les champignons tels que 
Cylindrocarpon didynum. 

A titre d'exemple de sources de bilirabine oxydase, on pent. 
20 notamment citer la muqueuse intestinale et le foie de rat, les bacteries 
telles que Myrothecium vemcania, Myrothecium cinctum, et Myrothecixnn 
roridum. 

Parmi les laccases d'origine v6getale utilisables selon Tinvention, 
on pent citer les laccases produites par des vegetaux effectuant la synthese 
25 chlorophyUeime telles que celles indiqu6es dans la demande de brevet FR- 
A-2.694.018. 

On pent notamment citer les laccases extraites d'Anacardiac6es, de 
Podocarpac6es, de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, diris sp., de 
Coffea sp., de Daucus carrota, de Vinca minor, de Persea americana, de 
30 Catharenthus roseus, de Musa sp., de Malus pumila, de Gingko biloba, et 
de Monotropa hypopithys (sucepin), 

Parmi les laccases d'origine microbienne (notamment fongique), ou 
obtenues par biotechnologie utilisables selon 1' invention, on pent citer les 
laccases de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de rhus 
35 vemicifera telles que decrites par exemple dans les demande de brevet FR- 
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A-2. 112.549 et EP-A-504.005 ; les lacases decrites dans les demandes de 
brevet WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, 
W097/19998 et W097/19999, dont le contenu fait partie integrante de la 
pr6sente description comme par exemple les laccases de Scytalidium, de 
5 Polyporus pinsitus, de Myceliophthora theraiophila, de Rhizoctonia solani, 
de Pyricularia orizae, et leurs variantes. 

On choira plus preferentiellement les laccases d'origine 
microbienne ou celles obtenues par biotechnologie. 

Dans une forme de realisation particuliferement preferee de 
10 rinvention, Fenzyme utilisee correspond k la tyrosinase (nomenclature EC 
1.14.18.1). Par tyrosinase, il fant entendre dans la pr6sente invention toute 
enzyme presentant ime activite tyrosinase, cette enzyme pouvant presenter 
d'autres activit6s enzymatiques. L'activite tyrisonase pent se definir 
comme Tactivite enzymatique qui catalyse Toxydation de la tyrosine pour 
15 conduire a la fomiation du pr6curseur de melanine : la Dopaquinone. 

A titre d' exemple de sources de tyrosinase, on peut notamment citer 
la pomme de terre, les champignons, les micro-organismes tels que 
Neurospora crassa, etc. 

La quantity d' enzyme pr6sente dans la composition finale peut 
20 varier largement mm est g6n6ralement de 5.10"3 k 5 mg, de preference 
5.10-2^0,5 mg par millilitre de composition finale. 

Les precurseurs de colorant pouvant etre incorpores dans les 
compositions de Tinvention sont des composes ou melanges de composes 
comprenant au moins un cycle aromatique, de preference un cycle 
25 benzenique, comportant au moins deux groupes hydroxyles (OH) port6s 
par deux atomes de carbone cons6cutifs du cycle aromatique. 

Le cycle aromatique peut etre un cycle aromatique condens6 
contenant 6ventuiellement un ou plusieurs het6roatomes, tel que le 
naphtalSne, le tetrahydronaphtalene, Tindtoe, Tanthracene, le 
30 phenanthrfene, Tindole, I'isoindole, I'indoline, Tisoindoline, le 
benzofiiranne, le dihydrobenzofuranne, le chromane, Tisochromane, le 
chromdne, risochromene, la quinol^ine, la t6traliydroquinoleine et 
I'isoquinoleine. 

Les precurseurs de colorant selon Tinvention peuvent etre 
35 representes par la formule : 
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OH 




dans laquelle les substituts R1 k R^, identiques ou difKrents, 
reprdsentent un atome d'hydrogfene, un radical halogene, hydroxyle, 
carboxyle, carboxylate d'alkyle, amino eventuellement substitu6, alkyle 
5 lineaire ou ramifie eventuellement substitue, alcenyle lineaire ou ramifi6 
eventuellement substitue, cycloalkyle eventuellement substitue, alcoxy, 
alcoxyalkyle, alcoxyaiyle, le groupe aryle pouvant 8tre eventuellement 
substitue, axyle, aryle substitue, un radical heteroxyclique eventuellement 
substitue, im radical contenant un ou plusieurs atomes de silicium, ou deux 
10 des substituants Rl k R4 forment conjoiutement un cycle sature ou insatur6 
contenant 6ventuellement un ou plusieurs heteroatomes et eventuellement 
condens6 avec un ou plusieurs cycles satures ou msaturfe contenant 
eventuellement un ou plusieurs h6t6roatomes, 

Les cycles satur6s ou insatur6s, eventuellement condenses, peuvent 
15 6tre aussi Eventuellement substituts. 

Les radicaux alkyles sont generalement les radicaux alkyles en Ci- 
CiOj de preference les radicaux alkyles en Cj-Cg, tels que methyle, ethyle, 
propyle, butyle, pentyle et hexyle. 

Les radicaux alcoxy sont en general les radicaux alcoxy en Ci-C20> 
20 tels que metJioxy, ethoxy, propoxy et butoxy. 

Les radicaux alcoxy alkyles sont de preference les radicaux alcoxy 
(C1-C20) alkyle (C1-C20), tels que m6thoxym6thyle, ethoxymethyle, 
m6thoxy6fhyle, ethoxy^thyle, etc. 

Les radicaux cycloalkyles sont en general les radicaux cycloalkyles 
25 en C4-C8, de preference les radicaux cyclopentyle et cyclohexyle. Les 
radicaux cycloalkyles peuvent €tre des radicaux cycloalkyles substitu6s, en 
particulier par des groupes alkyles, alcoxy, acide carboxylique, hydroxyle, 
amine et cetone. 
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Les radicaux alcenyles sont de preference des radicaux en C1-C20, 
tels que ethylene, propylene, butylene, pentyldne, methyl-2-propylene et 
d6cylene. 

Les radicaux contenant un ou plusieurs atomes de silicium sont de 
5 preference des radicaux polydimefhylsiloxane, polydiphenylsiloxane, 
polydimethylphenylsiloxane, st6raoxydimethicone. 

Les radicaux heterocycliques sont en g6n6ral des radicaux 
comprenant un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N et S, de 
preference O ou N, eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes 
10 alkyles, alcoxy, acide carboxylique, hydroxyle, amine ou cetone. 

Panni les radicaux heterocyliques preferes, on peut citer les groupes 
furyle, pyrannyle, pyrrolyle, imidazolyle, pyrazolyle, pyridyle, thienyle. 

De preference encore, les groupes heterocycliques sont des groupes 
condenses tels que des groupes benzofurannyle, chrbmenyle, xanth6nyle, 
15 indolyle, isoindolyle, quinolyle, isoquinolyle, chromannyle, 
isochromannyle, indolinyle, isoindolinyle, coumarinyle, isocoumarinyle, 
ces groupes pouvant gtre substitues, en particulier par un ou plusieurs 
groupes OH. 

Les precurseurs de colorant preferes sont : 

20 - les flavanols comme la catechine et le gallate d'epichatechine, 

- les flavonols comme la quercetme, 

- les anthocyanidines comme la peonidine, 

- les anthocyanines, par exemple I'oenine, 

- les hydroxybenzoates, par exemple I'acide gallique, 
25 - les flavones comme la lut6oline, 

- les iridoYdes comme roleurop6ine, 

ces produits pouvant etre osyl6s (par exemple glucosyles) et /ou sous 
forme d'oligomferes (procyanidines) ; 

- les hydroxystilbfenes, par exemple le tetrahydroxy-3,3',4,5'- 
30 stilb^ne, Eventuellement osyles (par exemple glucosyl6s) ; 

- la 3,4-dihydroxyphenylalanine et ses derives ; 

- la 2,3-dihydroxyphenylalanme et ses derives ; 

- la 4,5-dihydroxyphenylalanine et ses derives ; 

ces derives pouvant etre de la forme L (L-DOPA) ou D (D-DOPA), 
35 - le 4,5-dihydroxyindole et ses derives ; 
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- le 5,6-dihydroxyindole et ses derives ; 

- le 657-dihydroxymdole et ses derives ; 

- le 2,3-dihydroxyindole et ses derives ; 

- les dihydroxyciimnamates tels que Tacide cafeique et Tacide 
5 chlorog6mqae ; 

- les hydroxycoumarines ; 

- les hydroxyisocoumarines ; 

- les hydroxycoumarones; 

- les hydroxyisocoimaarones; 
10 - les hydroxychalcones ; 

- les hydroxychromones ; 

- les anthocyanes ; 

- les quinones ; 

- les hydroxyxanthones ; et 
15 - les melanges de ceux-ci. 

Les polym&res fonn6s en particulier avec la cat6chine, Tacide 
gallique et leurs derives (tannins) ont des propriet6s antiniicrobiennes par 
emprisonnement des microorganismes lors de la polymerisation. Ces 
tannins ont ^galement des propri6t6s astringentes int6ressantes pour la 
20 peau. 

En faisant varier la nature des differents precurseurs de colorant et 
leurs proportions dans la composition, on pent faire varier la conlenr de la 
composition de coloration finale. On obtient ainsi nne palette de cotdeurs. 

Par exemple, avec un ratio 1/10 d'acide chlorog6nique et de 
25 cat6chine, on obtient une coloration marron claire et avec nn ratio 1/1 une 
coloration acajou. 

Les precurseurs de colorants peuvent 6tre des extraits de plantes, 
fruits, agrumes, 16gumes et des melanges de ces extraits, qui contiennent 
de nombreux polyphenols tels que definis precedemment. 
30 Parmi les extraits de plantes, on pent citer les extraits de rose et de 

tb6. 

Parmi les extraits de fruits, on pent citer les extraits de pomme, de 
raisin (en particulier de pepins de raisin) et de banane. 

Parmi les extraits de legumes, on peut citer Textrait de porome de 

35 terre. 
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Suivant les parties de fruits utilises, par example pulpe ou pepins de 
raisin, la coloration obtenue est differente. 

On pent ^galement utiliser des melanges d'extraits de plantes et/ou 
de fruits tels que des melanges d'extraits de pomme et de the et des 
5 melanges d'extraits de raisin et de pomme. 

La quantity de pr6curseur de colorant dans la composition finale 
doit Stre sufBsante pour obtenir une coloration visible. Cette quantity pent 
varier dans de larges mesures en fonction de la nature du precurseur et de 
rintensite voulue pour la coloration. 
10 En general, on obtiendra une coloration convenable lorsque la 

quantite de precurseur de colorant est telle que la teneur en precurseur de 
colorant dans la composition de coloration finale est d'au moins 
10 micromoles par millilitre de composition finale. 

Bien evidemment, les doses des constituants des compositions de 
15 rinvention sont non toxiques et compatibles avec le cosmetique. 

Les compositions selon I'invention peuvent 6galement contenir une 
quantity efiBcace d'au moins un acide amin6 comportant au moins uri 
groupe thiol (SH) et de preference un seul groupe thiol, ces acides amines 
pouvant etre sous la forme de chlbrhydrates. 
20 Les acides amines pr6f6r6s selon Tinvention sont les acides amines 

qui contieiment une fonction amine en position a par rapport a une 
foncction acide carboxyUque. 

Les acides amines preferes peuvent etre representes par la formule : 

NH2 

I 

SH R C COOH (H) 

25 H 

dans laquelle R est xm radical hydrocarbone divalent, lin6aire ou 
ramifie, par exemple en Ci-Ciq, de preference en Ci-Cg, tel qu'un radical 
methylene, ethylene, butylene, ethylidene, propylidene, un radical cyclique 
30 sature divalent, 6ventuellement substitu^, par exemple en C4-C8, xm 
groupe aromatique divalent, eventuellement substitue, tel qu'un radical 
ph6nylene, tolylene, xylylene. 
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Parmi les acides amines preftres pour les compositions de 
rinvention, on peut citer la cysteine et ses derives, en particulier la L- 
cysteine et le chlorhydrate de L-cystdine, et le glutathion et ses derives. 

Les proportions relatives d'acide amin6 et de pr6curseur de colorant 
5 d'oxydation dans les compositions de Tinvention peuvent varier dans de 
larges mesures en fonction de la coloration vonlue. G6n6ralement, le 
rapport molaire acide amine/precurseur de colorant variera de 0,001 k 50, 
de pr6f6rence de.0,01 a 5 et mieux de 0,05 a 2,5, 

En general, la tenenr en acide amine a.groupe thiol dans la 
10 composition finale lorsqu'il est present, est d'au moins 0,01 micromole par 
millilitre, de preference au moins 0,1 micromole/ml. 

En faisant varier la nature et les proportions des precurseurs de 
colorant et des acides amines eventuels de la composition, on peut obtenir 
toute une palette de teintes et en particulier des teintes proches de celles du 
15 bronzage naturel. 

Ainsi, Tassociation de la cysteine et de dihydroxyindole permet 
d' obtenir une nuance matron, plus proche de celle d'un bronzage naturel 
que Temploi du seul dihydroxyindole qui conduit a une couleur 
. uniquement noire. 
20 Cette association permet d'avoir une coloration naturelle de la peau 

et du cheveu qui et un melange d'eulamine et de pheomelanine en 
proportions variables. 

Les compositions de I'invention peuvent egalement conduire a des 
films colores qui presentent une certaine transparence. Cette 
25 caracteristique, alli^e au fait que ces compositions pemiettent d'obtenir 
une teinte proche du bronzage naturel, et qu'elles activent la pigmentation 
naturelle de la peau, rend ces compositions particuli^rement int6ressantes 
pour I'application au bronzage de la peau, permettant de combiner 
bronzage artificiel et bronzage naturel tout en obtenant une teinte 
30 homogdne. 

Le milieu physiologiquement acceptable est un milieu solide ou 
liquide ne nuisant pas a la propriete de coloration des precurseurs ni k 
Teffet du syst^nie catalytique. 
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Le milieu physiologiquement acceptable est de preference un milieu 
solubilisant du pr6curseur de colorant de Tenzyme et de Tacide amin6 
eventuel. 

De preference encore, le milieu physiologiquement acceptable est 
5 un milieu bacteriostatique. 

Parmi les solvants des pr6curseurs convenant pour la formulation 
des compositions selon Tinvention, on pent citer Teau demin6ralis6e, de 
preference ayant une conductivite k temperature ambiante (25^C) 
inferieure ou egale a 25 mf2n, par exemple I'eau fabriquee et/ou distribu6e 
10 par la societe MILLIPORE sous la denomination milli Q, les aclools, les 
solvants polaires et leurs melanges. 

Les alcools sont de preference des alcanols inferieurs (Ci-Cg) tels 
que rethanol et Tisopropanol et les alcanediols tels que rethyieneglycol, 
le propylene glycol et le pentane diol. 
15 Parmi les solvants polaires, on pent citer les ethers, les esters (en 

particulier les ac6tates), le dimethylsulfoxyde (DMSO), la N- 
methylpyrrolidone (NMP), les cetones (en particulier I'acetone) et leurs 
melanges. 

Le milieu phyisiologiquement acceptable comprend de preference de 
20 I'eau demineralisee ou im melange eau/alcool, en particulier eau/ethanol. 

La quantite d'alcool dans le melange eau/alcool pent representor 
jusqu'a 80% en poids du melange eau/alcool, de preference 1 a 50% en 
poids et mieux 5 a 20% en poids, 

Le milieu physiologiquement acceptable pent etre un milieu solide 
25 tel qu'un excipient pour la formulation de galets et comprimes, en 
particulier efifervescents, 

Les compositions selon Tinvention peuvent egalement comprendre 
tout adjuvant classique, en proportion usuelle, qui ne nmt pas aux 
propri6t6s recherchees. 
30 Les compositions de Tinvention peuvent par exemple comporter des 

filtres solaires et de protection contre les UV, tels que les filtres organiques 
comme le benzophenone, le benzylidene, les derives de triazihe, les 
derives de ITiydroxyphenyl benzotriazole, les derives de Tacide 
cinnamique, les derives d'oxybenzone, I'octocrylene, les derives de 
35 benzilidene-camphre et les filtres mineraux tels que ZnO, Ti02. 
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Toutefois, dans les compositions de I'invention utilisee dans des 
formulations pour le bronzage, les pigments formes (melanines) par 
Tassociation du systeme catalytique et de Tenzyme peuvent assurer une 
protection solaire en I'absence de filtres additionnels. 

De preference, les compositions selon Tinvention sont exemptes 
d'agents de chelation des sels de MiQI) et/ou Zn(S) utilis6s, car ces agrats 
tendent a inhiber Toxydation des pr6curseurs de colorant 

Pour reveler la coloration des compositions suivant I'invention, il 
suffit de mettre la composition selon Tinvention en presence d'un milieu 
oxydant tel qu'un milieu contenant de Toxygfene (par exemple Toxygfene 
de Tair). 

Les compositions selon Tinvention sont utiles pour la coloration de 
la peau et/ou des matieres keratiniques tels que les cheveux, les oils, les 
sourcils et les poils. 

Pour la coloration de la peau et des iBbres keratiniques, differents 
procedes d'application des compositions selon Tinvention peuvent Stre 
utilises. 

Selon un premier procede, on applique sur la peau ou les fibres 
keratiniques, en pr6sence d'^oxygene, par exemple I'oxygene de Tair, une 
composition comprenant tons les ingredients de la composition, c'est-4- 
dire Tenzyme et le systeme catalytique et eventuellement le ou les 
precurseurs de colorant et/ou le ou les acides amines a groupe thiol 
Lorsque la composition contient xm precurseur de colorant, la revelation de 
la couleur pent se faire soit avant I'application, soit apres application de la 
composition sur la peau et/ou les fibres keratiniques. 

Selon un second precede, on peut en premier lieu appliquer sur la 
peau ou les matiferes keratiniques un film d'une composition de base, d'une 
enzyme et eventuellement d'un ou plusieurs precurseurs de colorant et 
d'un ou plusieurs acides amines k groupe thiol dans un milieu 
physiologiquement acceptable, puis sur le film de composition de base, un 
film du systeme catalytique dans un milieu physiologiquement acceptable, 
qui en presence d'oxygene, reveiera la coloration de la composition de 
base. 

On peut bien evidemment inverser I'ordre d'application des films. 
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L'application des films peut se faire par tout moyen connu, en 
particulier par pulverisation, 

Une fois la composition selon Tinvention appliquee sur la peau 
et/ou les fibres k6ratiniques, on peut appliquer une solution a un ou 
5 plusieurs orthodiphenols, et dans la mesure ou le syst6me catalytique 
initialement present n'a pas 6te totalement consomm6, Tapport de cet (ou 
ces) ortIiodiph6ncl(s) suppl6mentaire(s) augmentera la remanence de la 
coloration et/ou selon le (ou les) orfhodipli6nol(s) utilis6(s) nuancera la 
teinte et/ou en augmentera Tintensite. 
10 Les compositions de Tinvention peuvent egalement permettre de 

masquer des defauts de pigmentation tels que le vitiligo, le masque de 
grossesse, ainsi que des imperfections de la peau comme les taches de 
vieillissement et la couperose. 

La coloration de la composition peut 6tre d^terminee par le choix du 
15 precurseur de colorant et/ou de I'acide amine a groupe thiol en fonction du 
d6faut a masquer. 

Les compositions de I'invention presentent Tavantage de ne pas 
necessiter I'emploi de peroxyde d'hydrogene. 

Les compositions selon rinvention peuvent se presenter sous des 
20 formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou 
sous toute autre forme appropriee pour realiser une coloration, notamment 
de la peau et des matieres k6ratiniques. 

Selon une premiere realisation, les compositions selon Tinvention 
peuvent etre conditionnees sous forme d' aerosol a un seul compartiment 
25 dans lequel se trouvent la composition renfennant la ou les enzymes, 
eventuellement le ou les precurseurs de colorant et/ou le ou les acides 
amines k groupe SH, le systeme catalytique, et un gaz propulseur inerte 
classique tel que de Tazote, un hydrocarbure satur6 comme Tisopropane 
ou un hydrocarbure fluore, par exemple un Fr6on®. 
30 Dans une seconde realisation, la composition selon I'invention peut 

etre conditionn^e sous forme d'un kit comportant deux conteneurs 
distincts. Tun pour la composition de base contenant la ou les enzymes, 
6ventuellement le ou les precurseurs de colorant et/ou le ou les acides 
amines, Tautre pour le systeme catalytique, la composition de base et le 
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systeme catalytique etant melanges ou appliques successivement au 
moment de remploi. 

Dans nne troisi^me realisation, la composition pent etre contenue 
dans mi systeme k pompe a mi seul compartiment, sans reprise d'air, ou 
5 dans un systeme k pompe k deux compartiments, la composition de base 
etant dans un compartiment et le systdme catalytique dans Tautre. 

Dans une quatri^me realisation, la composition selon Tinvention 
pent se presenter sous forme de galets, en particulier pour le bain. Chaque 
galet pent comporter, melang6 a uii excipient, la ou les enzymes, 
10 eventuellement le ou les precurseurs de coloration et/ou le ou les acides 
amiD6s et le systeme catalytique, Pexcipient empechant la reaction en 
presence d'oxygene ou encore la ou les enzymes, eventuellement le ou les 
precurseurs de colorant et/ou le ou les acides amines d'xme part et le 
systeme catalytique d'autre part sont contenus dans des galets distincts. 
15 En delitant soit le galet unique soit un galet de chacun des 

constituants dans de I'eau, par exemple Peau d'un bain, on realise la 
composition colorante selon Tinvention, 

Les galets, comme cela est classique, peuvent 8tre des galets 
eflfervescents. 

20 L'excipient utilise pent etre tout excipient classique tel qu'im 

melange de talc, de st6arate (en particulier de magnesium), d'acide citrique 
et/ou tartrique, et d^hydrogenocarbonate alcalin et/ou alcalino terreux. 

La quantity d'acide citrique et/ou tartrique presente doit etre telle 
qu'il n'y ait pas une neutralisation de rhydrogenocarbonate resultant en un 

25 manque d'hydrogenocarbonate libre par rapport au Mn(n) et/ou Zn(II). 

D'autre part, comme Teau, en particulier Teau du robinet et 
certaines eaux de source ou min6rales, contiennent g6neralement du 
manganese (II), il est parfois suffisant de mettre dans Teau un seul galet 
contenant de riiydrog6nocarbonate, la ou les enzymes et Eventuellement le 

30 ou les precurseurs de coloration et/ou le ou les acides amin6s a groupe 
thiol, la teneur en Mn(II) du systeme catalytique etant alors foumie par le 
Mn(II) present dans Teau. 

De meme, certains extraits vegetaux (par exemple des extraits de 
feuilles de the) peuvent contenir des quantit6s importantes de manganese 



wo 02/30371 



19 



PCT/FROl/03109 



(II). En fonction de ces teneurs, un ajustement des concentrations du 
systdme catalytique est effectue de maniere a avoir un resultat satisfaisant 

Bien evidemment, on peut faire varier rintensit6 de la coloration en 
d61itant plusieurs galets dans Teau. 

5 D'autre part, la vitesse de coloration peut etre acc616r6e en ajoutant 

h la composition un compose ou une formulation de compos6s engendrant 
de Toxygene, par exemple par contact avec de Teau. Ainsi, on peut 
jncorporer un tel compose ou formulation, par exemple du peroxyde de . 
. sodium, dans un galet. Les exemples suivants illustrent la presente 

10 invention. Dans les exemples, sauf indication contraire, tous les 
pourcentages et parties sont exprimes en poids. 

EXEMPLE 1 

Get exemple demontre « in vitro » Taugmentation de la vitesse de 
15 formation des composes color6s (m^lanine), 

Dans une plaque k 96 puits, on a place des echantillons de 200 ]il (4 
puits par concentration de produit) dont les formulations sont donnees dans 
le Tableau I ci-dessous. 

La plaque est incubee 1 hexire a 30^C puis on mesure la density • 
20 optique (DO) des echantillons a 620 nm avec une lenteur de densite 
optique pour microplaque (Labsystem iEMS). Les resultats sont donnes 
dans le Tableau 11. 
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TABLEAU n 



Exemple N 


Densite optique 


% augmentation par 
rapport au contr61e C 


c 


0,1708 


~ 


Al 


0,257 


51 


A2 


0,275 


61 


Ad 


0,257 


51 


Bl . . 


0,168 


NS 


B2 


0,166 


NS 


B3 


0,173 


NS 


1 


0,271 


59 


2 


0,295 


73 


3 


0,291 


71 



N.S, : non significatif 

5 

Les exemples montrent que Tutilisation d'un systeme catalytique 
selon rinvention accroit grandement ractivite progimentation de 
Tenzyme. 
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REVENDICATIQNS 

1. Composition pour la coloration de la peau et/ou des fibres 
keratiniques, caracterisee en ce qu'elle comprend, dans un milieu 

5 physiologiquement acceptable, une quantit6 efficace d'au moins une 
enzyme ayant une activity propigmentation et une quantite efficace d'un 
. systeme catalytique comprenant un premier constituant choisi parmi les 
sels et oxydes de Mn(II) et/ou de Zn(n) et leurs melanges et un second 
constituant choisi parmi les hydrogenocarbonates alcalins* les 

10 hydrogenocarbonates alcalino-terreux et leurs melanges, les proportions du 
premier et du second constituant 6tant telles que : 

f^^^lavec[Zn(II)];^0 

rxjr^ni ^lavec[Mn(II)] et [Zn(II)]^0 

ou [Mn(n)], [Zn(II)] et [HCO3] representent respectivement les 
20 concentrations molaires en Mn(II), Zn(n) et HCO3 dans la composition, et 
facultativement : 

- une quantity efBcace d'au moins un pr6curseur de colorant choisi 
parmi les compos6s comportant au moins un cycle aromatique ayant 
au moins deux groupes hydroxyles portes par deux atomes de 

25 carbone consecutifs du cycle aromatique et/ou, 

- une quantit6 efficace d'au moins un acide amine comportant au 
moins im groupe thiol. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le 
rapport varie de 10-5 ^ iq-I, de preference de 10-3 ^ io-2 et 

30 mieux est de Tordre de 5. 10-3. 
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3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e en ce que 

le rapport t^^^ yarie de 10-4 a < 1, de preference de 10-3 a < 1, et 

[HCO^] 

mieux est de Tordre de 5.10"1. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 

5 precedentes, caracterisee en ce que le rapport ^"(-^3 

[HCO^] 

10-5 ^ 10-1, de preference 10-3 ^ io-2, 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 
pr^cedentes, caracterisee en ce que les sels de Mn(II) et de Zn(II) sont 
choisis panni les chlorure, fluorure, iodure, sulfate, phosphate, nitrate, 

10 perchlorate, les sels d'acides carboxyliques et leurs melanges. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que le 
sel de Mn(II) et/ou de Zn(n) est le chlomre, 

7. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que les 
sels d'acides carboxyliques sont des sels d'acides carboxyliques 

15 hydroxyles, 

8. Composition selon la revendication 7, caract6risee en ce que le 
sel d'acide carboxylique hydroxyle est le gluconate. 

9. Composition selon Time quelconque des revendications 
pr^cedentes, caracterisee en ce que Thydrogenocarbonate est choisi panni 

20 rhydrogenocarbonate de sodium, I'hydrogenocarbonate de potassium, 
rhydrogenocarbonate de magnesium, rhydrog6nocarbonate de calcium et 
leurs melanges. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 
pr6cedentes, caracterisee en ce que Tenzyme est choisie parmi les 

25 pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate 
oxydases, les pyruvate oxydases, les uricases, les choline oxydases, les 
sarcosine oxydases, les bilirubines oxydases, les laccases, les tyrosinases, 
les peroxydases, les catalases, les superoxydesdimutases et leurs melanges, 
ou parmi des extraits vegetaux ou animaux contenant des enzymes 

30 precitees . 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que 
Tenzyme est choisie parmi les tyrosinases. 
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12. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracteris6e en ce qu'elle comprend 5.10^3 ^ 5mgy de 
preference 5.10'2 a 0.5mg d'enzyme par millilitre de composition finale. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 
5 pr6c6dentes, caract6iis6e en ce que le cycle aromatique comportant au 

moins deux groupes hydroxyle sur deux atomes de carbone consecutifs du 
precurseur de colorant est un cycle ben2:6nique ou un cycle aromatique 
condense. 

14. Composition selon la revendication 13, caracteris6e en ce que le 
10 precurseur de colorant est un compose ou un melange de composes de 

formule : 



15 




0) 



20 dans laquelle les substituts r1 a r4, identiques ou differents, 

representent un atome d'hydrogene, un halogene, un radical hydroxyle, 
carboxyle, carboxylate d'alkyle, amino eventuellement substitue, alkyle 
lineaire ou ramifi6 eventuellement substitue, alcenyle lin6aire ou ramifie 
eventuellement substitu6, cycloalkyle eventuellement substitue, alcoxy, 

25 alcoxyalkyle, alcoxyaryle, le groupe aryle pouvait 8tre Eventuellement 
substitue, aryle, aryle substitue, un radical heterocyclique eventuellement 
substitue, un radical contenant eventuellement un ou plusieurs atomes de 
silicium, oil deux des substituants r1 k peuvent former conjointement 
un cycle satur6 ou insatur6 contenant eventuellement un ou plusieurs 

30 heteroatomes at eventuellement condense avec un ou plusieurs cycles 
satures ou insatures contenant eventuellement un ou plusieurs 
h6teroatomes. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le precurseur de colorant est choisi 
35 parmi les flavanols, les flavonols, les anthocyaninidines, les anthocyanines, 



wo 02/30371 



PCT/FROl/03109 



25 



les hydroxybenzoates, les flavones, les iridoides, ces composes pouvant 
gtre 6ventuellement osyles et/ou sous forme d'oligomeres, les 
hydroxystilbenes 6ventuellement osyles, la 3,4~diliydroxyphenylalaniiie et 
ses d6riv6s, la 2,3-diliydroxyplienylalanme et ses deriv6s, la 4,5- 
5 dihydroxyphenylalanine et ses derives, le 4,5-dihydroxyindole et ses 
d6riv6s, le 5,6-dihydroxymdole et ses derives, le 6,7-dihydroxyindole et 
ses d6riv6s, le 2,3-dihydroxyindole et ses d6riv6s, les 
dihydroxycimiamates, les hydroxycoumarines, les hydroxyisocoumarines, 
les hydroxycoumarones, les hydroxyisocoumarones, les hydroxychalcones, 
10 les hydroxycbromones, les anthocyanes, les quinones, les 
hydroxyxantones, et les melanges de deux ou plus des compos6s 
precedents. 

16. Composition salon Tune quelconque des revendications 
prec6dentes, caracteris6e en ce que le precurseur de colorant est choisi 

15 parmi les extraits de plantes, de fruits, d'agrumes, de 16gumes et leurs 
melanges. 

17. Composition selon la revendication 16, caract6risee en ce que le 
precurseur de colorant est choisi parmi les. extraits de the, de raisin, de 
pomme, de banane, de pomme de terre et leurs melanges. 

20 18. Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que le pr6cursexxr de colorant est present en 
une quantite d'au moins 10 micromoles par millilitre de composition. 

19. Composition selon Txme quelconque des revendications 
pr6cedentes, caracterisee en ce que le ou les acides amines comprenaat au 

25 moins un groupe thiol sont choisis parmi les acides amines ayant une 
fonction amine en position a par rapport k une fonction acide 
carboxylique. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee en ce que le 
ou les acides amines sont choisis parmi la cysteine et ses d6riv6s et le 

30 glutathion et ses derives. 

21. Composition selon Tune des revendications 19 a 20, caracterisee 
en ce le rapport molaire du (ou des) acide(s) amine(s) a groupe SH au(x) 
precurseur(s) de colorant(s) varie de 0,001 a 50, de preference de 0,01 k 5, 
et mieux de 0,05 a 2,5. 
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22. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, 
caracterisee en ce que le precurseiir de colorant est la L-DOPA ou un 
dihydroxyindole et Tacide aniin6, la L-cysteine ou le glutathion. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 
5 pr^cedentes, caracterisee en ce que le milieu physiologiquement acceptable 

est un milieu solubilismit de Tenzyme et du precurseur de colorant et de 
I'acide amine eventuels, de preSSrence ipropriete bacteriostatique. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce que le 
milieu physiologiquement acceptable comprend un solvant ou un melange 

10 de solvants. 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee en ce que le 
solvant est choisi parmi I'eau d^mineralisee, les alcools, les ethers, le 
dimethylsulfoxyde, la N-methylpryrrolidone, les cetones et leurs melanges. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee en ce que 
15 Talcool est un alcanol ou un alcanediol. 

27. Composition selon la revendication 25, caracterisee en ce que le 
solvant est un melange eau demineralisee/alcool. 

28. Composition selon la revendication 27, caract6ris6e en ce que 
Talcool represente jusqu'^ 80% eri poids du melange, de. pr6f6rence 1 a 

20 50% en poids et mieux de 5 a 20% en poids. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle est exempte de tout agent de 
chelation du sel de Mn(n) et/ou Zn(II). 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 
25 precedentes, caract6ris6e en ce qu'elle se presente sous la forme de deux 

composants separes, un premier composant comprenant le systeme 
catalytique dissous dans xm milieu physiologiquement acceptable et un 
deuxieme composant comprenant Tenzyme et eventuellement le 
pr6curseur de colorant et Tacide amine a groupe thiol, dissous dans un 
30 milieu physiologiquement acceptable. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 29, 
caracteris6e en ce qu'elle est conditionn6e sous forme d'un aerosol oil d'xm 
systeme a pompe sans reprise d'air. 

32. Composition selon la revendication 30, caracterisee en ce 
35 qu'elle est conditionnee dans un systeme k pompe a deux comparidments 
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distincts, chacun des composants etant contenu s6parement dans un des 
deux compartiments. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, 
caracterisee en ce qu'elle est conditionnee sous forme d'un galet. 
5 34. Composition selon la revendication 33, cai:act6ris6e en ce que le 

comprim6 comprend un excipient contenant de Tacide citrique et /ou 
tartrique en quantity sous stoechiometrique. par rapport k 
Thydrogenocarbonate alcalin et/ou alcalino terreux, 

35. Composition selon Tune quelconque des revendication 1 k 22, 
10 caracterisee en ce qu'elle est conditionnee sous forme de deux galets, un 

premier galet comprenant le systeme catalytique et un excipient et xin 
second galet comprenant T enzyme et eventuellement le pr6curseur de 
colorant et I'acide amine a groupe thiol eventuel, dans un excipient. 

36. Composition selon Time quelconque des revendications 33 a 35, 
15 caract6ris6e en ce que le ou les galets sont des galets effervescents. 

37. Procede de coloration de la peau et/ou des jfibres keratiniques, 
caracterise en ce qu41 consiste k appliquer sur la peau et/ou les fibres 
keratiniques une couche d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications 32. 

20 38. Proced6 selon la revendication 37, caracterise en ce que la 

couche est obtenue en appliquant sur la peau et/ou les fibres keratiniques 
un premier film d'une composition de base contenant la (ou les) 
enzyme(s), le (ou les) eventuel(s) pr6curseur(s) de colorant, et le (ou les) 
eventuel(s) acide(s) amin6(s) a groupe thiol, dans un milieu 

25 physiologiquement acceptable et en appliquant sur le premier film un 
second film d'une composition catalytique comprenant le systeme 
catalytique dans un nailieu physiologiquement acceptable et vice-versa. 

39. Proc6d6 selon la revendication 37 ou 38, caract6ris6 en ce que 
les films sont appliques par pulv6risation. 
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